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ranging  from 120  to 30°C was  investigated by means of  carbonyl build up by  FTIR with  ammonia 
derivatization,  double  bond  titration,  mass  uptake  measurement,  hydroperoxides  titration  by 
iodometry  and  DSC  coupled  with  sulfur  dioxide  treatment.  In  the  temperature  range  under 
investigation,  pDCPD  is  in  glassy  state  and  it  oxidizes  faster  than  common  polymers  oxidized  at 
rubbery state (e.g. polydienic elastomers). Using the kinetic analysis, these results were ascribed to 
increased  initiation  rate due  to  catalyst  residues,  some possible  intramolecular processes  favoring 









Most  of  the  knowledge  on  polymer  oxidation  mechanisms  and  kinetics  was  obtained  from 
experimental  studies  on  elastomers  [1,2]  or  semi‐crystalline  polyolefins  [3,4].  The  oxidation  of  all 




be  limited  by  bimolecular  termination  processes.  It  was  actually  observed  that  the  ratio  kp²/kt 
expressing oxidizability was higher for PP than for its model compounds [7]. A possible explanation is 
that  rate  constant  propagation  kp  has  same  value  in  polypropylene  (PP)  and  its  liquid  model 
compounds  whereas  termination  constant  kt  is  higher  in  liquids  than  in  PP  amorphous  phase. 
Propagation actually involves a reaction between a peroxy radical and a close monomer unit and so 
should not be controlled by diffusion whereas termination  involves a reaction between two species 
(peroxy  radicals) at  low concentration and may be controlled by diffusion so  that  its  rate depends 
sharply of the medium viscosity. 
In  the  case of polymers  in  glassy  state, extremely  low  termination  rates  and  then extremely high 
oxidation rates are thus expected. Unfortunately, kinetic studies of the oxidation of glassy polymers 
are scarce.  In the case of aromatic polymers [8], significant oxidized  layer  (100 µm) were observed 
despite  a  slow  propagation  (linked  to  strong  C‐H  bonds), which militates  in  favor  of  termination 









After  thermal  crosslinking  [9,10,11],  it  gives  a network with  a  glass  transition  temperature of  c.a. 
160°C used for  instance  in off‐shore applications [12]. Apart some  irregularities [9‐11],  its structure 
displays  highly  reactive  groups:  double  bonds  able  to  react  by  addition  reactions  and  easily 
abstractable allylic hydrogens.  











Samples were  supplied  as  stabilized  bulk material  prepared  by  casting  dicyclopentadiene  into  an 
aluminium mould preheated at 40°C. The catalyst of  the metathesis polymerization  is a ruthenium 
salicylaldimine phenylindenylidene  complex. Material was  cut  in 20‐30 µm  slices using a Reichert‐
































purity > 99%  ‐ Sigma Aldrich). When  the mixture reached refluxing  temperature,  I‐ was brought by 
adding  3  ml  of  a  saturated  solution  of  NaI  (ref  409286  –  Sigma  Aldrich)  saturated  solution  in 
isopropanol. After  a 10 minutes  reaction  time,  solution was  analyzed by UV  spectroscopy  (Perkin 

















Gravimetric measurements were monitored  using  a  TGA Q50  (TA  Instrument)  driven  by Q  Series 
Explorer. About 10 mg samples were placed in a Platinum pan which first heated under nitrogen till 
















of mass  gain  is maximal  shortly  (1‐2 min)  after  the  beginning  of  exposure,  and  then  decreases 
continuously. 
It is possible to distinguish two periods corresponding to distinct phases of the oxidation process :  













































T (°C) ti (min) tp (min) m/m0 max N ti (min) tp (min) m/m0 max N ti (min) tp (min) m/m0 max N
55 120 720 > 0.25 > 2.06
60 5000
80 1000 240 2400 0.035 0.15 30 80 0.25 2.06
90
100 200 300 0.14 0.47 60 900 0.015 0.06













terminations)  accompanying  POOH  decomposition.  It  is  actually  sharply  correlated  to  [POOH] 
concentration determined  from  iodometry measurements  (Figure 3a).  The  ratio of  [POOH]  values 
over  enthalpy measured  by  DSC  gives  a  value  for  the molar  enthalpy  HPOOH  =  440  kJ mol‐1  in 
agreement with calculations given in [12] using here values for unsaturated substrates [18]. 
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(a)            (b) 
 





For example,  the POOH concentration at 120°C  increases  rapidly  in  the previously defined “initial” 
period  to  reach a value of about 0.8 mol  l‐1 after 10 min of exposure. At  this  time,  the number of 
moles  of  dioxygen  absorbed  by  the  polymer  is  of  the  same  order  (Figure  1)  which means  that 
oxidation  gives  almost  exclusively  hydroperoxides  in  the  “initial”  period.  After  a  maxima 














































Where  E3,  E1  (being  E1u  or  E1b  in  the  case  of  uni‐  or  bimolecular  decomposition)  and  E6  are  the 
respective activation energies of propagation, initiation and termination. 
 
[POOH]max  values have been  compared with polypropylene data  [4]  (Figure  4).  [POOH]max  actually 









trans  vinylene  units)  and  at  720  cm‐1  (molar  absorptivity  of  60  l mol‐1  cm‐1  for  cyclohexene/cis 
vinylene units  [18]). Their  initial  concentration determined  from  these bands  is about 4 mol  l‐1.  It 
means  that  half  of  the  double  bonds  initially  present  in  the  monomer  are  consumed  during 





The  changes  of  IR  spectra  (Figure  5)  display  several  common  features  with  those  of  other 
hydrocarbon polymers i.e.: 
‐ a growth of a H bonded hydroxyl band at c.a. 3400 cm‐1,  











































Carbonyl  and hydroxyl  absorbances were  converted  into  concentrations using Beer  Lambert’s  law 
with CO = 300 and OH = 70 l mol‐1 cm‐1 [13]. Ammonia treatments were also used for converting acids 




































 (a)            (b) 
 











































(1u)  POOH  2P° + CO.P=O      (k1u) 
(1b)  2 POOH  P° + POO° + CO.P=O   (k1b) 
(2)  P° + O2  POO°      (k2) 
(3)  POO° + PH  POOH + P°    (k3) 
(4)  P° + P°  inactive product    (k4) 























8) were  performed.  The mechanistic  scheme  leads  to  a  differential  system  (see  APPENDIX  B  for 
18 
 






‐ [PH]0  is equal to twice the concentration  in double bonds (determined from FTIR), [POOH]0 =   10‐1 
mol l‐1 (from the initial value of the exothermal signal measured by DSC for virgin sample). 
Hence,  each  simulation  is  characterized  by  a  couple  k1u  or  k1b,  k6 which  will  be  compared with 













(a)            (b) 
 
(c)            (d) 
Figure 8. Simulation runs for carbonyl (P=O) and hydroperoxides (POOH) at 120°C (a), 90°C (b), 55°C 
































‐  It  is easy  to  verify  that all  k1u and  k1b  values are  considerably higher  than  those obtain  in other 
hydrocarbon polymers [1‐4].  
‐ k6 is on the contrary extremely low particularly in comparison with polyisoprene and polybutadiene. 
The condition k4 >> k6  (see APPENDIX A)  is  fulfilled  (k4 > 108  l mol‐1 s‐1  in each case).  Its activation 
energy value is dramatically higher than model hydrocarbons [24,25]. 
‐  In  comparison with  existing  literature  [1‐4],  the  activation  energy  for  initiation  is  relatively  low 







k1u k6 k1b k6 k1u k6 k1b k6
28 5.0E‐06 5.0E+00 4.0E‐06 1.0E+00 5.0E‐06 2.5E+02 4.0E‐06 1.0E+00
55 5.0E‐05 4.0E+02 5.0E‐05 1.0E+02 6.0E‐05 5.0E+03 5.0E‐05 7.5E+02
90 6.0E‐04 2.5E+03 5.0E‐04 1.0E+03 5.0E‐04 7.0E+04 4.0E‐04 2.0E+04
120 5.0E‐03 4.0E+04 5.0E‐03 1.5E+04 5.0E‐03 2.0E+05 6.0E‐03 4.0E+04
Ea (kJ mol‐1) 73.3 91.0 74.8 98.6 72.0 80.7 75.5 112.8
R² 0.9984 0.9700 0.9965 0.9778 0.9977 0.9979 0.988 0.9051










(which would  remain  here  a  reasonable  k6  value).  Those  higher  k3  values  could  originate  in  the 






‐  The  existence  of  intramolecularly  favored  hydroperoxides  decomposition.  However,  such  a 
mechanism involves an 8 members cycle. 















































































Several  authors  [5,6,29,30,31‐33]  have  proposed  that  the  rate  constant  of  processes  involving 
species  in  low concentrations can be expressed as a  function of  the  rate at which  species actually 
react  together  and  the  rate  at which  they  diffuse  in  the medium.  According  to Waite  [5,6],  the 




















k6 k6 k61 k62 k6 k60 k6tapp
28 2.5E+02 1.0E+00 1.5E+04 1.1E+05 1.0E+00 1.7E+03 2.4E+01
55 5.0E+03 7.5E+02 3.3E+04 2.4E+05 1.0E+02 5.7E+04 3.3E+02
90 7.0E+04 2.0E+04 7.4E+04 5.4E+05 1.0E+03 1.7E+06 4.0E+03










































Simulations were  run using  kR =  k62,  i.e.  supposing  that  the upper  limit  kR  value  in pDCPD  for  the  






















they  might  be  an  overestimation.  To  avoid  this  complication  linked  to  the  predominance  of 
termination 5, it would have been necessary to study oxidation in oxygen excess regime i.e. under an 
oxygen pressure high enough to suppress terminations involving P° radicals and to have only POO° + 
POO°  termination  [4].  In  conclusion,  the kinetic analysis of our data militates  in  favor of diffusion 





The  ratio  ketones  /  carboxylic  acids  increases with  temperature  (Figure  6)  identically  to  recently 
observed  in butyl  elastomer  [35].  It  seems paradoxical  since  carboxylic  acids may  result  from  the 
transformation of unstable aldehydes. Some possible reasons are: 
























‐  termination  events resulting  from  the  combination  of  two  POO°,  giving  an  unstable  tetroxyde 
















Since  Einitiation  <  EPOO°  +  POO°  termination  (Table  3),  the  formation  of  ketones  is  favored when  elevating 






Polycyclopentadiene  oxidation  was  studied  in  glassy  state  by  using  FITR  spectroscopy,  chemical 
derivatization treatments (NH3, SO2), hydroperoxides titration by DSC and  iodometry, mass changes 
by  TGA under  several oxygen partial pressures.  The  comparison of pDCPD oxidation  kinetics with 
polybutadiene  and  polyisoprene  ones  showed  that  pDCPD  oxidized  faster  despite  a  lower 
concentration  of  double  bonds.  A  kinetic  model  was  used  to  describe  oxidation  kinetics, 
corresponding  rate  constants were  determined  from  the  shape  of  the  curves.  Their  values were 
compared with  those  of  polybutadiene  and  polyisoprene  in  order  to  explain  high  oxidizability  of 
pDCPD: pDCPD has higher  initiation  rate  constants, possibly ascribed  to a higher  concentration of 
metallic  catalyst  residues, and  lower  termination  constants  that  could be due  to  lower  segmental 
mobility  responsible  for a diffusion  control of bimolecular  reactions between POO° macroradicals. 































and:      k5 >> k2[O2]/k3[PH]k6 
 
According to the above recalled orders of magnitude: k3[PH]/k2[O2] ~ 10‐4‐10‐2, so that: 
      k5 >> (10‐4‐10‐2).k4 
32 
 












POOH + POOH  P° + POO° + P=O      k1b 
P° + O2  POO°          k2 
POO° + PH  POOH + P°        k3 
POO° + POO°  POOOOP  (PO°°OP)cage    k60 
(PO°°OP)cage    inactive products      k61 
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